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S 2 α， ωーディフェニノレオクタテトライン Ph-(C==C) çPhα 型の結晶構造
S 3 α， ω. ディフェニノレデカペンタイン Ph困 (C==C) 5-Ph の結晶構造
S 4 α ， ωディフェニノレヘキサトリイン Ph-(C==C) 3-Ph の結晶構造
S 5 α， ω・ディフェニ Jレオクタテトライン Ph-(C==C) 4-Phβ 型の結品構造
S 6 結果の考察
α， ωーディフェニルポリイン Ph-(C三C)n-Ph は近年 Jones，巾)1 1等によって n:>3 のものの合成法が見出
され n= 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8，のものが結晶として得られている。 n:>3 のものは可視光および紫外線によって
容易に分解するが，両端が他の置換基例えば -H， -CH2 ，・COOH 等のものに比べて安定で，共事百三重結合
系のX線的研究を行なうに適当であった。
n二 1 および n=2 はすでに Robertson ， Wiebenga によって結晶構造が求められているが， n>3 のもの
は知られていなかったっことでは中川教授によって合成された n二 3， 4 ， 5 のものから単結晶を作成してX
線的研究を行なった際の方法および得られた結果について報告する。
まづ格子定数，空間群を決定し，これらの結晶はすべて同じ空間群 P2dα に属するが， n=4 の場合に
かぎって 2 つの変態が生ずることを見出し，それを α， β と名づけたの
CuK線による X線の回折強度資料は液体窒素温度と室温でワイセンベ jレゲ写真法により集積したっこれ
らの資料を解析して，それぞれ 2 つの主軸についての投彰構造を求め n=3， 4α.4，8.5 の 4 つの結品構造を




n=4α および n=5 の分子構造には直線と予想される共都三重結合鎖にわずかな S字型の変形が見出さ
れ，その変形の大きさが温度によって変化することが示された。この事実と格子定数の温度変化，分子の
熱運動の異方性，分子聞の原子間距離はこれら分子間の凝集力の異方性がかなり大きいことを予想させる。
n=1"-'5 の分子構造において. n の増加にともなう共車!日三重結合鎖の原子間距離の変化はジメチノレポリ
イン CH3-(C==C)n-CH3のn= 1， 2 ， 3 と対比される o CH3一 (C==C) 3-CH3 は従来分子構造の知られていた
最も長い共抗三重結合をもつものである。また α， ω ディフェニルポリエン Ph・ (CH=CH)n-Ph はn= l，
4 ， 5 しか構造がしられていないが，その n=4 および n二 5 のものを今回求めた Ph-(C=C)n-Phのn 二二 4 お
よび n=5 の分子構造と比較することができる。
論文の審査結果の要旨





n mpt(OC) a(ﾅ) b(A) c(A) β 空間群 Z 
3 95 23.3 7.04 20.3 125 P2da 8 
4α 113 17.74 3.99 10.78 110.5 P21/a 2 
4β "-' 114 19.5 9.08 3.95 99 P2I1a 2 
5 165 18.67 5.25 8.82 113.7 P2I1α 2 
上の表で 4α は酢酸エチル溶液より自然蒸発によって得られるもの， 4β は石油エーテノレ溶液を冷却し
て得られるものである。 n= 3 および 5 については多形は認められない。以上 5 種の結品につき室温およ
び-110 0 乃至-130 0C の温度で撮影したワイセンベルグ写真の強度資料を用いて構造解析を行なったの解析
の方法としてはパタソン関数，光によるフーリエ変換その他を巧みに用いて近似構造を導ふ電子計算機
を用いる最少白乗法によって各原子坐標値および温度因子を精密化した。そのため特に温度因子の異万性
を考慮したプログラムを作製したり求めた精度は原子間隔 "-'0.007 A，原子価角"-'0.8 0 であるのこの系列






n=4 に α ， β の二つの変態の存在することも分子充填から説明される口
最後に原子の熱運動の異方性から，熱運動の振巾は分子面に垂直な方向が最大でめり，低温度ではフェ
ニル基のlibration に比して鎖の部分は小さいが，室温では却って鎖の部分の振巾が大であるという結果を
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得Tこロ従って分子は剛体とは見倣し得ないという興味ある結果を得た。
以上真!I両君は未Tご数少い共役三重結合のもつ一つの系列の結品構造並びに分子構造を周到な注意、を払っ
て精密解析を行ない，この系列の一般性の若干を明らかにしたものである。特に同君はこの研究のために
各種の実験装置を完成し，ま Tこ我匝lで、最もおくれている電子計算機のプログラミングを行なって今後各方
面の研究に必要と思われる数値計算の分野に新しい万法を導入したものということが出来よう。
よってこの論文は理学博士の論文として十分の価値あるものと認める口
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